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超级电容器电极材料纳米α2MnO2 的制备及性能
张 　琦1 , 郑明森1 ,2 , 朱亚薇1 , 董全峰1 ,2 , 金明钢2 , 詹亚丁1 ,2 , 林祖赓1 ,2
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摘要 :用 KMnO4 和 MnSO4 水溶液作为原料 ,用液相沉淀法制备无定形α2MnO2·n H2O。对样品进行比表面积测定 (BET) 、
XRD、SEM 等测试。通过循环伏安法和恒流充放电测试研究了样品的电化学行为。合成的无定形α2MnO2·n H2O 在 015
mol/ L 的 Na2 SO4 电解液中 ,在 0～019 V ( vs1SCE)范围内 ,电流为 10 mA ,2 mV/ s的扫描速度下的比电容可达 12614 F/ g。
无定形α2MnO2·n H2O 是较好的超级电容器电极材料。
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Preparation and properties of nano2structured
α2MnO2 as electrode material of supercapacitor
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Abstract :Amorphousα2MnO2·n H2O was synthesized with chemical coprecipitation method by using KMnO4 and MnSO4aqueous
solution as raw materials1 The sample was characterized by BET , XRD and SEM1The electrochemical characteristics of the sample
were characterized by CV and constant current charge2discharge tests1The specific capacitance of the amorphousα2MnO2·n H2O
was 12614 F/ g in 015 mol/ L Na2 SO4 electrolyte at the scan rate of 2 mV/ s ,the current of 10 mA , in the range of 0～019 V
( vs1SCE) 1The amorphousα2MnO2·n H2O was an excellent electrode material for supercapacitor1
Key words :supercapacitor ; 　electrode material ; 　MnO2 ; 　specific capacity
　　超级电容器具有功率密度大、循环寿命长、可快速充放电、
对环境无污染等优点[ 1 ] 。人们在对超级电容器的研究过程中 ,
重点放在对在各种电解液中具有高比能量、高比功率电容的极
化电极材料的研究上。目前主要有 3 类材料 :碳基材料、金属氧
化物及水合物材料和导电聚合物材料[ 2 - 5 ] 。氧化锰资源广泛 ,
价格低廉 ,对环境友善 ,具有多种氧化价态 ,电化学窗口较宽 ,
电化学性能好 ,已被广泛应用于碱性电池。本文作者合成了纳
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器 (50 ml) 。
原料 :商品化的电解 MnO2 ( EMD) ,粒径为 27μm (50 %) 。
向粉末状 MnO2 中添加异丙醇助溶剂后 ,球磨 4 d ,干燥后
再研磨成粉末 (简称球磨 MnO2) ,粒径为 110μm (50 %) 。
11112 　液相沉淀法合成 MnO2
以 3∶1 的物质的量比配制 KMnO4 和 MnSO4 混合溶液。将
MnSO4 溶液在搅拌的条件下缓慢滴加到 KMnO4 溶液中后 ,剧
烈搅拌 5 h。将所得悬浊液抽滤 ,用去离子水洗涤多次 ,再用无
水乙醇置换沉淀中残留的水分。在 80 ℃下干燥 24 h ,充分研
磨 ,得到棕黑色的 MnO2 粉末 (简称合成 MnO2) 。
112 　电极的制备
将上述两种 MnO2 粉末与 Super2P (超细碳黑 ) 、PTFE
(5817 %乳液)按照 70∶25∶5 的质量比混合 ,加入适量异丙醇 ,高
能球磨 3 h 后 ,进行和浆处理。将糊状浆料均匀涂抹在处理过
的泡沫镍集流体上 ,进行键合 ,干燥后制成 114 cm ×114 cm 的
电极。
113 　样品物性表征
用 Cilas 1064 型激光粒度分析仪 (法国产) 对电极材料的粒
度进行测定。在 ASAP2010 表面及孔径分析仪上 ,采用静态氮
吸附法 ,测定样品的比表面积。采用 Philips 公司的 X’Pert Pro
型 X射线衍射分析仪对粉体进行 XRD 测试。测试用 Cu Kα作
为靶材 ,波长λ为 01154 0 nm ,管电压为 40 kV ,管电流为
30 mA。扫描步长为 01016 7 °,扫描范围 10 °～90 °。用 Philips
公司的 L EO 1530 高分辨扫描电子显微镜进行形貌测试。
114 　循环伏安和恒流充放电测试
以 MnO2 电极作研究电极 ,210 cm ×210 cm 泡沫镍集流体
作辅助电极 ,饱和甘汞电极 ( SCE) 作参比电极 , 015 mol/ L
Na2 SO4 非缓冲溶液作电解液 ,构成三电极体系。在 0～019 V
( vs1SCE)电位范围内 ,以 2 mV/ s 的扫描速度进行循环伏安测
试。用上述三电极体系在 210 mol/ L Na2 SO4 非缓冲溶液中 ,
0～019 V( vs1SCE)的电位范围内 ,以 10 mA 恒流充放电循环
200 次 ,测定 MnO2 的比容量。测试用 Solartron 综合电化学测
试仪 ,在 25 ℃下进行。
2 　结果与讨论
211 　扫描电子显微镜 (SEM)分析
a 　球磨 MnO2 　　　　　　　b 　合成 MnO2
图 1 　MnO2 样品的 SEM 图
Fig11 　SEM photographs of MnO2 samples
对比图 1 可知 :球磨 MnO2 (图 1a)为圆球形颗粒 ,颗粒与颗





表 1 　MnO2 样品的粒度分布、比表面积和比电容
Table 1 　Particle distribution ,specific area and specific capacitance
of MnO2 samples
样品 粒度分布 (D50) /μm 比表面积/ m2·g - 1 比电容/ F·g - 1
球磨 MnO2 110 2819 415
合成 MnO2 516 9113 12614





图 2 　MnO2 样品的 XRD 谱图
Fig12 　XRD patterns of MnO2 samples
图 2 结果表明 : 合成 MnO2 为一种晶型较差的无定形
α2MnO2·n H2O ,仅在 2θ为 36195 °和 66153 °时有两个宽化的衍
射峰 ,其他衍射峰强度较弱。衍射峰严重宽化 ,表明其晶化程度
小 ,晶体细小[ 6 ] 。这与文献 [ 7 - 9 ]中报道的一致。合成 MnO2
的 XRD 谱图相对于球磨 MnO2 ,一些晶体结构的峰消失或减
弱 ,晶体结构被严重破坏 ,晶型较差。通过 FT2IR 分析可知 :合
成 MnO2 含有结晶水。
213 　循环伏安 (CV)和恒流充放电
图 3 是合成 MnO2 的循环伏安曲线和恒流充放电曲线。由
图 3 可知 :MnO2 电极具有较好的电容特性 ,产生的电容主要是
活性物质的氧化2还原反应所产生的法拉第电容。
a 　循环伏安曲线　　　　　　　b 　恒流充放电曲线
υ= 2 mV/ s , I = 10 mA ,电解液 :210 mol/ L Na2SO4
图 3 　合成 MnO2 的循环伏安曲线和恒流充放电曲线
Fig13 　CV and constant current charge2discharge curves of synthe2
sized MnO2






电极在恒流下的放电比电容。合成MnO2 电极在1 0 mA恒流
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下的放电比电容为 12614 F/ g。
晶胞结构不同 ,球磨和合成 MnO2 的几何形状和尺寸不同 ,
因此电化学性能有所差异。合成 MnO2 虽然粒径有所增加 ,但
比表面积同样增加。这说明合成 MnO2 的颗粒存在一定的团聚
情况 ,这与 SEM 的结果一致。合成 MnO2 比球磨 MnO2 的比表
面积增加了约 2 倍 ,而比电容增加了约 27 倍 ,表现出更好的电
容特性 (表 1) 。比电容的增加并不单纯取决于比表面积的增
加 ,而是由于晶体结构的改变所致 ,这与 XRD 的结果一致。
根据双电层理论 , 电极表面的双电层电容平均约为
10μF/ cm2 。估算球磨 MnO2 的比表面积为 2819 m2/ g ,电极表面
的双电层电容为 219 F/ g。与实际测定的电极比电容 415 F/ g
相比较 ,球磨 MnO2 主要以双电层储能 ,几乎不存在准法拉第电
容。根据文献[1 ]可知 :液相法合成的无定形α2MnO2·n H2O 比









　　用 KMnO4 氧化 MnSO4 ,得到无定形α2MnO2·n H2O ;将其
作为超级电容器的电极活性材料 ,制得的电极在 015 mol/ L
Na2 SO4 溶液中 ,0～019 V ( vs1SCE) 电位范围内 ,有着相当好的
法拉第电容性质。用恒流充放电测试电极的容量 ,电流为
10 mA时 ,MnO2电极的比电容为12614 F/ g。存在晶体结构的
EMD 主要以双电层储能 ,不适合作超级电容器的电极材料 ;无
定形结构的α2MnO2·n H2O 存在较大的准法拉第电容 ,适合作
超级电容器的电极材料。
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